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Kunststoff, insbesondere Polyurethan enthaltend ein sterisch gehindertes. verestertes 
Amin 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Kunststbffe. beispielsweise vemetete oder thermoplastische 
Kunststoffe, 2.B. Polyolefine, 2.B. PE. PP. Polystyrol. Styrolcopolymere. Polyoxy- 
methylen, Polycarbonat, Polyester, z.B. PET, PBT, Polyamide, Polyacrylate, ins- 
besondere Polyurethan, beispielsweise allgemein bekanntes kompaktes Oder ge- 

10 schSumtes, weiches oder hartes Polyurethan, das gegebenenfalls Hamstoff- und/oder 
Jsocyanuratstrukturen aufweisen kann, besonders bevoizugt thermoplastisches Poly- 
urethan, enthattend steriscli gehindertes, verestertes Amin (I), das einen Gehalt an 
Titan von Meiner 100 ppm, bevoizugt kleiner 30 ppm, besonders bevorzugt zvtdschen 
0 und 5 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), aufweist. Bevorzugt weist der Kunst- 

15 stoff insgesamt einen Gehalt an Titan von kleiner 100 ppm, bevorzugt kleiner 30 ppm, 
besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), auf. 
AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, ins- 
besondere durch allgemein bekannte Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegen-r 
Qber Isocyanaten reaktiven Verblndungen, enthaltend sterisch gehindertes, verestertes 

20 Amin (I), wobel man dem Polyurethan wdhrend, beispielsweise durch Zugai^e von (I) 
zu den Ausgangskomponenten zur Herstellung des Polyurethans, oder nach der Her- 
stellung ein sterisch gehindertes verestertes Amin (I) mit einem Gehalt an Titan von 
kleiner 100 ppm, bevorzugt kleiner 30 ppm, besonders bevorzugt zwischen 0 und 
5 ppm, bezogen auf das Gewicht von (I), zugibt. 

25 

Kunststoffe, z.B. Polyolefine. Polyamide, Polyurethane. Polyacrylate, Polycari^onate, 
Polyester, Polyoxymethylene, Pbiystyrole und Styroicopolymere finden in vielen 
Bereichen des tdglichen Lebens Anwendung. Beispiele fOr diese Anwendungen sind 
Folien und Fasem, Automobilanwendungen im Innenraum, wie Polster und Bezugs- 
30 stoffe, Armaturentafel oder AirtDag, oder im Automobil-AuRenbereich bei Reifen, StoR- 
fSngem oder Schutzleisten, weiterhin Kabelummantelungen, GehSuse, Schuhsohlen, 
Dispersionen, Lacke oder Fart)en. 

Thermoplasfische Kunstetoffe sind Kunststoffe, die, wenn es In dem fQr den Wericstoff 
35 for Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und 
abgekOhltwird, thennoplastisch bleiben. Unter thermoplastisch wird die Eigenscliaft 
eines Kunststoffes verstanden, in einem fQr ihn typischen Temperaturbereich wieder- 
holt in der Warme zu enA^eichen und beim AbkOhlen zu erhSrten urid im enveichten 
Zustand wiedertiolt durch FlieBen als Fomiteil, Extrudat oder" Umfonmteil zu Halbzeug 
40 Oder Gegenstanden formbar zu sein. Thermoplastische Kunststoffe sind in der Technik 
welt vertjreitet und finden sich in der Form von Flatten, Folien, Fomikorpem, Flaschen, 
Ummanteiungen Verpackungen usw. 
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In diesen unterschiedlichen Anwendungen sind die Kunststoffe den verschiedensten 
Anfordemngen ausgesetzt. So mOssen z.B. Kunststoffe, die im Motorraum eines Kraft* 
fahrzeuges eingesetzl werden, hohen Temperaturen standhalten. Kunststofffollen oder 
5 Lacks hingegen, die dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, unterilegen dem schadiichen 
Einfluss von UV-Llcht. UV-Llcht und thermische Belastung fOhren im allgemeinen zu 
einer Verfarbung des Produktes tizw. zu einer Reduktion des Eigenschaftsniveaus des 
Kunststoffes. Das wiederum beeintrachtigt das optische Ersclielnen des Produktes. 
Zudem kannen die mechanischen Elgenschaften des Produktes empfindlich zurQck- 
10 gehen, so dass das Produkt nicht nnehr In dem gewQnschten SInne genutzt werden 
kann. 

Aufgrund ihres unterschiediichen chemlschen Aufbaus bringen Kunststoffe unter- 
schiedliche StabilitSten gegen UV-Licht und thenmische Schadigung bzw. gegen . 
15 Schadigung durch UmwelteinflQsse allgemein mit. Dennoch ware es wOnschenswert, 
den Anwendungsbereich alter Kunststoffe so breit yme moglich zu gestatten, d.h. die 
Stabllitat des Kunststoffes durch umweltbedingte Schadigungen z.B. durch Warme, 
Sonnenlicht oder UV-Licht zu vergrd&ern. 

20 Es ist ailgemeiner Stand der Technik, Kunststoffe mit Stabiiisatoren zu schOtzen. Bel- 
spielwelse kSnnen Kunstetoffe durch eine MIschung aus einem Antioxidans (AO) und 
einem Hlndererd Amine Light Stabilizer (HALS) oder durch eine MIschung aus einem 
UV-Absorber und einem phenolischen Antioxidans oder durch Mischung aus einem 
phenollschen Antioxidans, einem HALS und einem UV-Absorber gegen UV-Schadi- 

25 gung geschQtzt werden. Aufgrund der deutlichen Eigenschaftsverbesserungen bei 
Kunststoffen, die durch die Zugabe von stabilisierend wirkenden Additiven erreicht 
wurde, ist mittlerweile eine unObersehbar groQe Zlahl verschiedener Stabiiisatoren 
und Stabiiisatorkombinationen kommerziell verfQgbar. Bespiele fQr derartige Ver- 
bindungen sind gegeben in Plastics Additive Handbook, 5th Edition, H. Zweifel, ed., 

30 Hanser Publishers, MQnchen, 2001 ([1]). S.98-S136. 

Ein Problem von Stabiiisatoren ist ihr Migrationsverhalten, d.h. ihre FIQchtigkeit und 
ihre Tendenz zum AusblDhen, Ausbluten oder Auswaschen. So hat sich z.B. gezeigt, 
dass Stabiiisatoren, deren Molmasse zu niedrig ist, aus dem Kunststoff verdampfeh, 

35 der dann ungeschOtzt durch UmwelteinflQsse, wie hohe Temperatur oder Wamne 

geschddigt wird. Dies ist insbesondere dann ein relevantes Problem, wenn das Ober- 
fIdcheA/olumenverhaitnis sehr groQ wird. Das Ausdampfen des Stabiiisators, das 
sogenannte Togging", kann bei besonderen Anwendungen, z.B. im Automobilinnen- 
bereich, dazu fOhren, dass Grenzwerte bei dem Anwender bezQgiich der Gesamt- 

40 menge an fIDchtigen Bestandteiien Qberschritten werden und der Kunststoff somit 
zurOckgewiesen wird. Um FIQchtigkeit zu vermeiden, werden Stabiiisatoren Qblicher- 
weise oligomerisiert, polymerisiert, oder an eine organische Ankergruppe angebunden, 
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um die Molmasse zu erhdhen. Eine organische Ankergruppe ist in diesem Zusammen- 
hang ein organischer Rest, dessen Aufgabe darin besteht, die Molmasse des Stabili- 
sators zu erhehen. An eine derartige Ankergaippe kfinnen ein oder mehrere Stabili- 
satoren angebunden werden. 

5 

DuFch die ErhOhung der Moimasse kann aberdie Vertragtichkeit des Stabilisators, 
mit dem Poiymer derail abnehmen, dass es zu AusblQhungen, d.h. zur Blidung von 
Beiagen des Stabilisators auf der Oberfiache des Produktes, kommt. Diese Belage 
fuhren zu einer optischen Beeintrdclitigung des Produktes und konnen deshalb zu 
10 Reklamationen fOliren. Zudem wird durch das AusblOhen die Konzentration des 

Stabilisators und damit die Wirksamkeit der Stabilisatorniischung gesenkt. Besonders 
bei dicken WerkstOcken mit einem kielnen OberfiacheA/oiumenvertiaitnis ist AusblQhen 
ein relevantes Problem. 



15 Die Unvertraglichkeit eines Stabilisators mit einem Polymer und damIt die Gefahr des 
AusblQhens des Stabilisators ist stark abhSngIg von dem Paar Stabilisator/Potymer und 
nicht vorhersagbar. Mitunter kann ein Stabilisator, der in dem einen Polymer problem- 
los eirigesetzt werden kann, in dem anderen Polymer zu massiven AusblQhungen 
fOhren. Dies fQhrt nicht nur dazu, dass ein Hersteiler von verschiedenen Kunststoffen 

20 eine groBe Anzahl von verschiedenen Stabilisatoren mit mitunter gleichen WirkstofF- 
gruppen vorhatten muss, auch die Tests zum Auffinden der optimalen Slabiilsatoren 
werden sehr aufwendig, da fOr jedes Polymer emeut auch die Migrationseigenschaften 
untersucht werden mOssen. 

25 Poiyurethan, insbesondere themnoplastisches Polyurethan (nachstehend als TPU 
bezeichnet) ist ein Elastomer, der In vielen Anwendungen Verwendung findet, z.B. 
Schuhapplikationen, Folien, Skistiefel, SchlSuche. Instrumententafeln, Dichtungen, 
Absatzfledcen, Zier- und Designelemente, Skiabdeckfolien, Schutzfolien fOr Verkehrs- 
schilder usw. In vielen dieser Anwendungen ist das TPU direkt oder indirekt dem 

30 UV-Licht ausgesetzt. Aus diesem Grund ist es Stand der Technik, das TPU durch 
UV-Stabilisatoren oder Abmischungen von UV-Stabilisatoren zu schQtzen. Beispiels- 
welse konnen Antioxidantlen, insbesondere phenolische Antloxidnatien eingesetzt 
werden. Beispiele fOr phenolische Antioxidantien finden sich In Plastics Additive 
Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, MQnchen, 2001 ffll^. 

35 S.98-107 und S 116-S. 121. Des weiteren kdnnen auch UV-Absorber zum Schutz 

des TPU VenAfendung finden. UV-Absorber sind MolekQIe, die energlereiches UV-Licht 
absorbieren und Energie dissipieren. GSngige UV-Absorber. welche in der Technik 
Verwendung finden, gehdren z.B. zur Gruppe der ZimtsSureester, der Diphenylcyan- 
acryiate, Diarylbutadiene sowie der Benzotriazole. Besonders geeignet sind die Benzo- 

40 triazole. 
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Eine weitere Klasse der UV-Stabilisatoren sind die sterisch gehinderten Amine, auch 
bekannt als Hindered Amine Light Stabilisatoren (HALS). Die Aktivitat der HALS beruht 
auf ihrer Fdhigkeit, Nitroxylradikale zu bilden die in den Mechanismus der Oxidation 
von Polymeren eingreift. HALS geiten als effiziente UV-Stablllsatoren fOr die meisten 
5 Polymere und so auch fOr Poiyurethane. Beispiele fDr Hindered Amine Light Stabilizer 
sind gegeben in [1], S.I 23-1 36. Als besonders geeignet fOr Poiyurethan ist das 
Unuvtn® 622 (Ciba Specialty Chemicals, Basel, Schweiz) au^ruhd seiner geringen. 
PIQchtigkeit und seiner guten Vertraglichkeit mit dem TPU. 

10 Im ailgemeinen werden die oben beschriebenen Stabilisatoren in Abmischungen 
eingesetzt. So kdnnen z.B. UV-Absorber mit phenolischen Stabilisatoren kombiniert 
werden oder UV-Absorber mit HALS-Verbindungen, HALS- Verbindungen mit 
phenolischen Stabilisatoren und. auch Kombinationen aus HALS, UV-Absorber 
und phenolischen Stabilisatoren. 

15 Obllcherweise werden thermopiastische Poiyurethane durch eine Mischung aus Anti- 
oxidans, UV-Absorber, und HALS geschOtzt. So empfiehit die CIBA Speciality Chemi- 
cals die Verwendung von Tinuvin® 622 mit ihren UV Absorbem der Tinuvin® Reihe 
[Tinuvin® 622, Technical Data Sheet, Nov-99]. 

20 US 5824738 beschreibt die Verwendung einer solchen Mischung aus Antioxidant, 
UV-Absori3er und HALS zur Stabilisierung von Thermoplastischem Poiyurethan. Als 
besonders geeignet hat sich eine Mischung aus phenolischem Stabiiisator, Benzo- 
triazol und Tinuvin® 622 herausgestellt. 

25 Allerdings hat sich gezeigt, dass besonders Stabilisatorengemische zur UV-Stabili- 
sierung, weiche ein Benzotriazol als UV-Absorber enthalten, dazu neigen, die zu 
stabiiisierenden Poiyurethane schon vor der Belichtung zu vergilben. DIese Gelb- 
farbung, so gering sie auch sein mag, ist unenvQnscht und fQhrt zu einer ZurQck- 
weisung des Produktes. 

30 

DE 10148702 A1 beschreibt eine Stabilisatormischung enthaltend Antioxidant, UV- 
Absorber, HALS und zusatzlich ein Phosphit, urn die Anfangsfarbe des TPU so niedrig 
wie mfiglich zu halten. Beispiele fOr Phosphite finden sich in [1], S.I 09-1 12. Allerdings 
wirken Phosphite hydrolysierend, insbesondere bei Polyester-TPU. Diese Hydrolyse 
35 fQhrt zu einer Verschiechterung der mechanlschen Eigenschaften und damit zu einer 
Verschlechterung des Produktes. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand deshalb darin, einen KunststofF, besonders bevor- 
zugt ein Poiyurethan, insbesondere ein TPU zu entwickein, welches eine mSgiichst 
40 geringe Eigenfarbe aufweist und zudem hervonagend gegen duiiere EinfiOsse stabiii- 
siert ist, insbesondere gegen UV-Strahlung. Besonders bevorzugt soilte das Poiy- 
urethan au&erdem eine hohe Stabilitat gegen Hydrolyse besitzen. 
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Diese Aufgabe konnte durch den eingangs dargestellten Kunststoff, Insbesondere 
das Polyurethan geldst werden. 

5 Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass verestertes sterisch gehindertes Amin, 
welches von Resten titanhaltiger Katalysatoren befreit wurde, 2x1 einer deutlich 
geringeren Vergllbung des Polyurethans fDhit Befreit bedeutet In diesem Zusanr^men- 
hang, das TItankatalysatonreste deaktiviert, komplexiert, gefallt, geftltert, absorbiert 
Oder anderweitig unschSdlich gemacht wurden, Oder dass bei der Verestemng des 

1 0 sterisch gehlnderten Amins kein Titan als Katalysator eingesetzt wurde. 

Bei dem erfindungsgemSBen, sterisch gehlnderten und veresterten Amin handeit 
es sIch bevorzugt um TInuvIn® 622 (CAS-No: 65447-77-0). das In dem folgenden 
Schema mit 3 gekennzeichnet ist. Bevorzugt handeit es sich somit um ein Kondensa- 

1 5 tlonsprodukl auf der Basis von einem sterisch gehlnderten Amin enthaltend 2 Hydroxy- 
gruppen (in dem Schema mit 1 gekennzeichnet), und Butandisaure bzw. einem Butan- 
disaurederivat (mit 2 gekennzeichnet). Kondensationen erfolgen im allgemeinen unter 
Abspaltung einer OH-haltlgen VertDindung. Dies kann Wasser, oder aber ein Akikohol, 
bevorzugt ein niedemnolekularer Alkohol wie Methanol oder Ethanol. Durch Entfemung 

20 der OH-Komponente aus dem Glelchgewicht, z.B. durch Destination, kann die Reaktlon 
hin zum Polykondensationsprodukt getrieben werden. Um die Reaktlon zu beschleu- 
nigen, werden Katalysatoren wIe Zinn-oder Titankatalysatoren eingesetzt. Besonders 
reaktiv sind die Titankatalysatoren. Die Hydroxygruppe in 4-Position des Rings von 1 
ist eine sekundSre OH-Gruppe. Sekundare OH-Gruppen sind bei Polykondensations- 

25 reaktionen reaktionstrSger als primSre OH-Gruppen. Daher werden hSufig hohe Kon- 
zentratidnen an Katalysatoren, insbesondere an Titankatalysatoren eingesetzt. Diese 
Katalysatoren werden Im allgemeinen nach der Reaktlon nicht mehr abfiltriert und 
verbleiben somit im Produkt. So enthSIt das veresterte sterisch gehinderte Amin 3 
verschledener Herstellerzwischen 120 ppm und 200 ppm Titan. 




30 



3 



wo 2005/017019 PCT/EP2004/007876 

6 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass dieses Titan verantwortlich fUr die Ver- 
fSrbung eines UV*stabilisierten TPU bei der Synthase ist Deshalb vAvd erfindungs- 
gemaa ein sterisch gehindertes verestertes Amin. insbesondere das der oben dar- 
gesteilten Fonmel 3, in dem erfindungsgema&en Polyurethan, insbesondere dem 
5 thenmopiastischen Polyurethan eingesetzt mit einem Titangehalt < 100 ppm, bevor- 
zugt < 30 ppm, insbesondere < 5 ppm, Jewells bezogen auf das Gewicht des sterisch 
gehinderten veresterten Aimins. 

OberraschendenA^eise hat sich auch gezeigt, dass die Hydrolyse des TPU herabgesetzt 
wird, wenn ein erRngungsgema&es, sterisch gehindertes verestertes Amin verwendet 
10 wird. 

Bevorzugt ist somit ein Polyurethan, insbesondere TPU, dass als (I) die folgende Ver- 
bindung enthflK: 




mit den folgenden Bedeutungen fQr n, R1 und R2: 
20 n ist eine ganze 2^hl von 1 bis 100, bevorzugt ist n = 3 bis 50, insbesondere 
n = 8bis14, 

R1 = ein Wasserstoffatom, geradkettige, verzweigte Oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 

12 Kohienstoffatomen, bevorzugt Wasserstoffatom, 
R2 = ein Wasserstolfatom, geradkettige, verzweigte Oder cyciische Alkylreste mit 1 bis 
25 12 KohlenstofTatomen, gieich R1 Oder 0-R1 Oder N(R1)2, bevorzugt --O-CH3. 

Der niedrige Gehalt an Titan kann t)evorzugt derart erreicht werden, dass man das 
sterisch gehinderte, veresterte Amin in Gegenwart von Titan-Katalysatoren verestert, 
d.h. herstellt und anschiieBend den Trtan-Katalysatorz.B. durch Filtration entfemt. 
30 Hierzu kann z.B. das Produkt zur Senkung der Viskositdt in ein Losemittel aufgenom- 
men werden, in Gegenwart von wenig Wasser, z.B. 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-% insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, gerOhrt, und dann filtriert werden. 
Bevorzugt wird zur Filtration eine Druckfiltration venA^endet. 

35 Bevorzugt enthalt das erfindungsgemS&e Polyurethan zusfltziich zu (I) einen pheno- 
lischen Stabilisator (II). 
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Als phenollsche Stabllisatoren kommen allgemein bekannte Verbindungen in Frage, 
die insbesondere als Antioxidantien wirken. In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn 
welsen die Antioxidantien (II). insbesondere die phenollschen Antioxidantien (II). eine 
Molmasse von grfi&er 350 g/mol, besonders bevorzugt von grafier 700 g/mol und 
einer maximaien Molmasse < 10000 g/nnol bevorzugt < 3000 g/mol, insbesondere 
< 1500 g/mol auf. Femer besltzen sie bevorzugt einen Schmelzpunkt von kleiner 
180^C. Weiterhin werden bevorzugt Antioxidantien venn^endet, die amorph oderflQssig 
sind. Ebenfalls kfinnen als Komponente (II) auch Gemische von zwei Oder mehr Anti- 
oxidantien verwendet werden. 

Die vorstehend genannten Randbedingungen bezQglich Molmasse und Schmelzpunkt 
stellen sicher, dass das Antloxidans sich auch be! groQen OberflSche/Volumen Ver- 
haitnissen nicht verflQchtlgt und dass bei der Synthese das Antloxidans gleichm§&ig 
und homogen in das TPU eingearbeitet werden kann. Beispiele fOr geeignete pheno- 
llsche Antioxidantien sind MolekQIe, welche die folgende Struktur 1 als Wirkstoffgmppe 
enthalten: 



X 




Y 



in der 

20 X und Y unabhangig voneinander ein WasserstofFatom, geradkettige. verzweigte Oder 
cydische Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

Z eine kovalente Bindung ist, Qber die die Wirkstoffgnippe mit dem restlichen 

MolekOI des Antloxidans (i) verbunden ist. 

25 

Bevorzugt eingesetzt als phenolisches Antloxidans (II) werden solche Verbindungen, 
die den folgenden Rest 2 enthalten: 
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2 



wober Z wie vorstehend zu 1 definiert ist. 

Beispiele fQr bevorzugte phenoltsche Antioxidantien, welche die Wirkstoffgruppe 1 
enthalten, sind Triethylengiycol-bfs(3-(5-tert.butyl-^-hydroxy-m-tolyi)-pro 
5 (Irganox® 245, Ciba Spezialitatenchemie AG), Hexamethylen-bis(3-(3,S-di-tert-butyM- 
hydroxyphenyOproplonat) (Irganox® 259). Pentaerythrityl-tetraWs (3-(3,5-bis(1,1-di- 
methylethyl)-4-hydroxyphenyl)-propionate) (Irganox® 1010). Octadecyl-3-(3,5-di- 
tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (Irgano)^ 1076), N.N -Hexamethylen-bis-(3.5-dl- 
tert.butyl-4-hydroxy-hydrozimtsaureamid) (Irgano)^ 1098), und das Irganox® 1135. 

10 

Besonders bevorzugt sInd Antioxidantien, die sicli durch die allgemeinen Fonnein 3A 
und 38 beschreiben lassen. 

Besonders bevorzugt enthdtt das Polyuretiian als plienolischen Stabilisator (II) eine der 
1 5 foigenden Verbindungen 3A und 3B: 
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jewells mit den folgenden Bedeutungen fOr n: 1—30, bevorzugt 1, 2. 3, 4, 5, 6. 7, 8. 9, 
10. 11, 12. 13. 14, 15. 16. 17, 18, 19. 20. 21. 22, 23, 24, 25, besonders bevorzugt 2, 3, 
4, 5, 6, 7, 8 Oder 9, insbesondere 3, 4 Oder 5. 

5 Besonders bevorzugt sind Mischungen enthattend Verbindungen der Forme! 3A 
und/oder 3B, die sich in dem jeweiilgen n unterscheiden, somit ein unterschiediiches 
Moiekuiargev\dcht aufweisen. 

Die bevorzugten Antioxidantien 3A und 38 steiien dementspreciiend bevorzugt 
10 Miscliungen aus verschiedenen Verbindungen dar. die sich nur in der GroQe von n 
untersclieiden, nachfolgend als Antioxidantienmischung bezeichnet. DerAnteil der 
MolelcQle ni, n2,n3 bis nm wird dabei bevorzugt so gewShIt, dass die zahlenmitUere 
Molmasse der Antioxidantienmischung der afs vorteilhaft erkannten Molmasse 
entspricht. Bevorzugt wird der Anteil der MolekQIe ni, n2, ns bis nm so gewShit, 
15 dass die zahlenmittlere Molmasse des Antioxidantienmischung 3A und/oder 3B 
gr5&er 350 g/mol. besonders bevorzugt > 700 g/moi und < 10000 g/moi bevorzugt 
< 3000 g/mol, insbesondere < 1000 g/mol betrSgt 

In einer weiteren bevoizugten AusfQhrungsform werden Antioxidantlenmischungen 
20 verwendet. deren Polydispersitat grS&er 1 1st, d.h, ihre zahlenmittlere Molmasse 
istklelner als ihre gewichtsmittlere Molmasse ist. Dies ist beispielsweise dann erfQIlt, 
. wenn das Antioxidans aus einer Mischung aus verschiedenen MolelcQlen der Struktur 
3A Oder 3B mit unterschiedlichen n besteht. 

25 Es kann von Vorteil sein, wenn nicht ein einzelnes phenollsches Antioxidans ver- 
wendet wird sondem Mischungen von phenolischen Antioxidantien zur Stabilisierung 
etngesetzt werden. Prinzipiell kSnneri alie phenolischen Antioxidantien, die den oben 
beschrieben Bedingungen zu Molmasse und Sc^melzpunkt entsprechen, fOr derartige 
Mischungen etngesetzt werden. 

30 

Besonders bevorzugt sind Mischungen. die Irgano)^ 1010 enthalten und/oder solche 
Mischungen, die phenoiische /Antioxidantien gemdH den allgemeinen Formein 3A und 
3B enthalten. 

35 Bevorzugt enthalten die erfindungsgemdOen Polyurethane zusStziich zu (I) noch 
mindestens ein Benzotriazol (ill), das als UV-A Absorber dient. UV-A Absorber sind 
solche MolekQIe. die Licht mit einer Wellenldnge im UV-A Spektrum absorbieren und 
in eine fQr den Kunststoff nichtschadltche Form, z.B. Warme, umwandeln. 

40 Beisplele fOr kommerziell ertiaitlidie und bevorzugte Benzotriazole slndTinuvin'^P 
(CAS reg.Nr. 2440-22-4), TInuvin® 329 (CAS Reg.Nr. 3147-75-9), Tinuvin® 326 
(CAS.Reg.Nr. 3896-1 1-6), TInuvin ® 320 (CAS Reg.Nr. 3846-71-7), Tinuvin® 571 
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(CAS.Reg.Nr. 23328-53-2). Tmuvin® 328 (CAS.Reg.Nr 25973-55-1). Tinuvin® 350 
(CAS.Reg.Nr. 36437-37-3). Tinuvin® 327 (CAS.Reg.Nr. 3864-99-1), TInuvIn® 234 
(CAS.Reg.Nr 70321 -86-7).Tlnuvin® 360 (CAS.Reg.Nr.1 03597-45-1), TInuvin® 840 
(CAS.Reg.Nr. 84268-08-6), C7-9 verzweigter und llnearer Alkyleslerder4-hyclroxy-3- 
5 (2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1,1-di-methyiethyl)-phenylpropansaure (CAS No. 127519-17- 
9. Tinuvin® 384. Tinuvin® 213 (Mischung aus 3 Substanzen mit CAS NO. 104810-48-2, 
1 0481 047-1 , 25322-68-3). Tinuvin® ist eine Marlce der CIBA Specialty Chemicals, 
Basel, Schweiz. 

1 0 Besonders bevorzugt sind Tinuvin® 328. Tinuvin® 329, Tinuvin® 234, Tinuvin® 21 3, 
Tinuvin® 571 und Tinuvin® 384. Besonders bevorzugt sind Tinuvin 328®, Tinuvin® 571, 
Tinuvin® 213 und Tinuvin® 384, insbesondere C7-9 verzweigter und llnearer Alkyiester 
der 4-hydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 ,1-dl-methylethyl)- phenyipropansSure 
(CAS No. 127519-17-9, Tinuvin® 384 und Tinuvin® 328. 

15 

Als Komponente (III) des erfindungsgema&en Stabilisatorengemisches kdnnen auch 
Gemische von zwel Oder mehr der genannten UV-Absorber (III) eingesetzt werden. 

Vertehren zur Herstellung von Polyurethanen, Insbesondere von TPUs, sind allgemein 
20 bekannt. Beispielsweise kOnnen Polyurethane, bevorzugt TPUs, durch Umsetzung 
von (a) Isocyanaten mit (b) gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mK einem 
Molekulargewicht von 500 bis 10000 und gegebenenfalls (c) KettenverlSngerungs- 
mitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von 
(d) Katalysatoren und/oder (e) Qblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen herstellt werden. 
25 . . 

Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Her- 
stellung der bevorzugten Polyurethane dargestellt werden. Die bei der Herstellung der 
Polyurethane Qblichenveise venA^endeten Komponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls 
(c), (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

30 

a) Als organische Isocyanate (a) kfinnen allgemein bekannte aliphatische, cyclo- 
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate, bevorzugt Diiso- 
cyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- 
und/oder Oktamethylendilsocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1 ,5, 

35 2-Ethyl-butylen-diisocyanat-1 .4. Pentamethylen-<Jilsocyanat-1 ,5. Butylen- 

diisocyanat-1 ,4, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
(Isophoron-dlisocyanat, IPDI), 1.4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclo- 
hexan (HXDI), 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methy!-2.4- und/oder -2,6- 
cyclohexan-diisocyanat und/oder 4.4-, 2,4- und 2,2'-Dlcyclohexylmethan- 

40 diisocyanat, 2,2'-, 2,4 - und/oder 4,4'-Diphenylmethandlisocyanat (MDI), 

1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 
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Diphenylmethandiisocyanat, 3,3 -Dimethyi-diphenyl-diisocyanat, 1 ,2-Diphenyl- 
ethandiisocyanat und/oder Phenylendiisocyanat. 



b) Als gegenQber lso(^anaten reaktive Verblndungen (b) kdnnen die allgemein 
5 bekannten gegenQber Isocyanaten reaktiven Verblndungen eingesetzt werden, 

beispielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die 
Qblicherweise auch unterdem Begriff"Polyole"zusammengefasst werden, mit 
Molekulargewichten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 
800 bis 4000, und bevorzugt einer mlttleren Funktlonaiitat von 1,8 bis 2,3, bevor- 
10 zugt 1 ,9 bis 2,2, Insbesondere 2 



c) Als Kettenveriangerungsmlttel (c) k6nnen allgemein bekannte aliphatlsche, 
raiiphatische, aromatische und/oder cycloaiiphatische Verbindungen mIt einem 
Molekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, 

15 eingesetzt werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 

10 C-Atomen im Alkylenrest, Insbesondere Butandiol-1 ,4, HexandloH,6 
und/oder DI-, TrI-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-. Okta-, Nona- und/oder Deka- 
alkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstofbtomen, bevorzugt entsprecliende Oligo- 
und/oder Polypropylenglykole, wobel auch MIsciiungen der KettenverlSngerer 

20 eingesetzt werden kennen. 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den 
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbau- 
komponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand derTeciinik 

25 bekannten und Qbllchen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcycio- 

hexylamin, N-Methylmorpholln, N,N'-dmethylplperazln, 2-(Dlmethylamino- 
ethoxy>-ethanol, DiazabiGyclo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere 
organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie 
z.B. Eisen-(lll)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinn- 

30 dioctoat, Zinndilaurat Oder die Zinndialkylsaize ailphatischer CarbonsSuren wie 

Dibutylzinndiacetat. Dibutylzinndilaurat oder ahnllciie. Die Katalysatoren werden 
QblichenAfelse in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Tellen pro 100 Gew.-Telle 
Polyhydroxylverblndung (b) eingesetzt. 



35 e) Neben Katalysatoren (d) konneh den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch 

Qbliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefOgt werden. Genannt seien 
beispielsweise Treibmittel, oberflachenaktrve Substanzen, FQIIstofFe, Flamm- 
schutzmlttel, Kelmbiidungsmittel, Oxidationsstabilisatoren, Gleit- und Ent- 
formungshilfen, Farbstofte und Pigmente, gegebenenfells zusatzlich zu den 

40 erfindungsgemflGen Stabilisatorengemlsch weitere Stabllisatoren, z.B. gegen 

Hydrolyse, Licht, Hitze Oder Verfarbung, anorganlsche und/oder organische FQil- 
stofffi, Verstarkungsmlttel und Weichmacher in eIner bevorzugten AusfQhrungs- 
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form fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beisplels- 
weise polymere und niedermolekulare Carbodiimide. In einer weiteren Aus- 
fOhrungsfonm kann das TPU eine Phosphorverbindung enthaiten. In einer bevor- 
zugten AusfQhmngsfonn werden als Phosphorverfolndungen Organophosphor- 
5 verblndungen des trivalenten Phosphors, mAb beisplelswelse Phosphite und 

Phosphonite, venvendet. Beispiele fQr geeignete Phosphorverbindungen sind, 
Triphenyl phosphit, DIphenylalkylphosphit, Phenyldlalkylphosphit. Tris-(nonyl- 
phenyi) phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Di-stearyl-penta- 
erythritol diphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit, Di-isodecylpenta- 
10 erythritol diphosphit, Di-(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritol diphosphit, 

Tristearyl-sorbitol triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl) 4,4'-diphenyl- 
ylenediphosphonit, Trisisodecyiphosphit, Diisodecylphenylphosphit und 
Diphenylisodecylphosphit Oder Gemische daraus. 

15 Die Phosphorverbindungen sind insbesondere dann geeignet, wenn sie 

schwer zu hydrolysieren sind, da die Hydrolyse einer Phosphorverbindung zur 
korrespondierenden SSure zu einer SchSdigung des Polyurethans, insbesondere 
des Polyesterurethans fQhren kann. Dementsprechend sind insbesondere fQr 
Polyesterurethane die Phosphorverbindungen geeignet, die besonders schwer 

20 hydrolysieren. Beispiele fOr solche Phosphorverbindungen sind Di-polypropyien- 

glykolphenylphosphit, TrHsodecylphosphit, Triphenylmonodecylphosphit, Trisiso- 
nonylphosphlt, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit, Tetrakis-(2.4-di-tert-butyl- 
phenyl) 4,4 -diphenylylenediphosphonit und Di-(2,4-di-tert-butylphenyl)-penta- 
erythrltol diphosphit Oder Gemische davon. 

25 

Neben den genannten Komponenten a) und b) und gegebenenfalls c), d) und e) 
kSnnen auch Kettenregler, QblichenA^eise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 499, 
eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verblndungen, die lediglich eine gegen- 
Qber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufwelsen, wie z. B. monofunktionelle 
30 Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunktionelle Polyole. Durch solche 
Kettenregler kann ein FlieKverhalten, insbesondere bei TPUs, gezieit eingestellt 
werden. Kettenregler kfinnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 
0,1 bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt 
werden und tellen definitionsgemafi unter die Komponente c). . 

35 

Alle in dieser Schrift genannten Moiekuiargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf. 

Zur Einstellung von HSrte der TPUs konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in 
relativ breiten molaren VerhSltnissen variiert werden. BewShrt haben sich molare Ver- 
40 haitnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungs- 
mitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Hdrte der 
TPU mit zunehmendem Gehait an (c) ansteigt. 



wo 2005/017019 



13 



PCT/EP2004/007876 



Bevorzugt werden zur Herstellung der TPU auch KettenverlSngerer (c) verwendet. 

Die Umsetzung kann bei Qblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer Kennzahl 
5 von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahi 
1st definiert durch das Verhaitnis der Insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Iso- 
cyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegenOber Isocyanaten realctiven Gruppen, 
d.ii. den alctlven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und (c). Bei einer Kennzalil von 
100 Icommt auf eine isocyanatgruppe der Komponente (a) ein alctives Wasserstoff* 
10 atom, d.h. eine gegenOber isocyanaten reaictlve Funlction, der Komponenten (b) und 
(c). Bei Kennzahien Qber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen als OH-6ruppen vor. 

Die Hersteliung der TPU icann nacli den belcannten Verfahren icontinuierlich, beispieis- 
weise mit Realctionsextrudem Oder dem Bandverfahren nach One-sliot Oder dem 
15 Prepolymerverfahren, oder dislcontinuierlich nachi dem belcannten Prepolymerprozess 
erfolgen. Bei diesen Verfahren kSnnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), 
(b) und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) nacheinander Oder gleichzeitig miteinander 
vermlscht werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. 

20 Belm Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenen- 
falls (c), (d) und/oder (e) einzein oder als Gemisch in den Extmder eingefOhrt, z.B. bei 
Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C zur Reaktion gebracht, 
das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekQhIt und granuliert. 

25 Die Verarbeitung der erflndungsgemaQ hergesteliten TPUs, die Qblichenfveise als 

Granuiat oder In Puiverfonm voriiegen, zu den gewQnschten Pollen, Fonnteilen, Rollen, 
Fasem, Verideidungen in Automobilen, Schiauchen, Kabelsteckem, Faltenbaigen, 
Schieppkabein, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder DSmpfungs- 
elementen erfolgt nach Qblichen Verfahren, wie z.B. Spritzguss oder Extrusion. 

30 

Der Stabilisator (I), d.h. das sterisch gehinderte, veresterte Amin, ist bevorzugt in einer 
Konzentration zvwschen 0,1 und 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 bis 
3 Gew.-%, Insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poiy- 
urethans, in dem Polyurethan enthalten. 

35 

Ist das zu stabilisierende TPU ein Polyether-TPU mit einer Shoreharte kleiner 
Shore 54 D, wird das Antioxidans (I) Qblicherweise in Konzentrationen von 0,1 bis 
5 Gewichtsprozent (Gew.-%), bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.*%, besonders bevorzugt 
0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzL 

40 

ist das zu stabilisierende TPU ein Poiyester-TPU oder ein Polyether-TPU mit einer 
Shoreharte grQQer oder glelch Shore 54 D, wird das Antioxidans (I) QblichenAfeise in 
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Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 0,15 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 

Oer Stabilisator (II), d.h. der phenolisdie iStabilisator, ist bevorzugt in einer Konzen- 
5 tration zv^schen 0,1 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly- 
urethans, In dem Polyurethan enthalten. 

Der UV-Absorber (III), d.h. das Benzotrlazol, ist bevorzugt in einer Konzentration 
zwischen 0,01 und 2 Gew.-%, besonders bevorzugt ZNAfischen 0,05 bis 1 Gew.-%, ins- 
10 besondere 0,15 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, 
in dem Polyurethan enthalten. 

Unter dem Ausdruck .Gesamtgewicht des Polyurethans" ist des Gewicht des Poly- 
urethan inklusive aller gegebenenfalls in dem Polyurethan vorliegenden Katalysatoren, 
15 HilfsstofFe, FQIIstoffe, Stabilisatoren etc. zu verstehen, die nicht in das eigentliche Poly- 
urethanpolymer eingebaut sind. 

Ist das TPU ein Polyester-TPU, so wird bevorzugt zusdtzlich ein Hydrolyseschutzmittel 
sajgegeben. Bevorzugte Hydrolyseschutzmittel sind Carbodiimde (IV), belspielsweise 
20 polymere und niedermolekulare Carbodiimide. Hydrolyseschutzmittel werden im all- 
gemeinen in einer Konzentration von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU, eingesetzt. 

Bevorzugt enthalten die Polyurethane, insbesondere die thermoplastischen Poly- 
25 urethane, zusdtzlich zu den erfindungsgemaKen Stabilisatoren (I) somit auch die 
Stabilisatoren (II) und/oder (III), besonders bevorzugt (II) und (III). 

Zur Hersteliung der erflndungsgemd&en Polyurethane, enthaltend die Komponente (I) 
sowie bevorzugt (II) Oder (III), besonders bevorzugt (II) und (III) sowie gegebenenfalls 
30 (IV). sind verschiedene Verfahren mSglich. 

Die drei Komponenten (i) bis (III) des Stabilisatorengemisches konnen vor der Syn- 
these des Polyurethans zu den Rohstoffen zudosiert werden, bevorzugt wenn die 
Komponenten (I) bis (III) mischbar mit den Ausgangsstoffen des Polyurethans sind. 

35 Belspielsweise kOnnen die Komponenten (I) bis (III) der Polyolkomponente (b) Oder 
der Isocyanatkomponente (a) zugegeben werden. Ebenfalls ist es mfiglich, dass unter- 
schiedliche Stabilisatorkomponenten unterschiedllchen Komponenten zur Hersteliung 
des Polyurethans zugegeben werden. Belspielsweise kSnnen die Komponenten (I) bis 
(II) der Polyolkomponente (b) zugesetzt werden und die Stabilisatorenkomponente (III) 

40 der Isocyanatkomponente (a). 
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Die Stabilisatorenkomponenten (I) bis (ill) kdnnen auch wahrend der Synthase der 
Polyurethane, z.B. des TPUs, zudosiert warden. Belspielsweise kfinnen die drei 
Stabilisatorenkomponenten (I), (11), und (III) einzein zu den Eduktstrdmen des Reak* 
tors, bzw. wenn das TPU Qber ein Reaktionsextrusionsverfahren hergestellt wrird, 
5 direkt in den Extruder dosiert werden. Die Stabilisatorenkomponenten kdnnen auch 
vorgemischt und dann zum TPU 2xidosiert werden. 

Des weiteren konnen die drei Komponenten (I) bis (III) des erfindungsgema&en Stabiji- 
satorengemisches erst bei der Verarbeitung, z.B. bei einem Extrusions- Oder Spritz- 
10 gussprozess zum TPU gegeben werden. Auch hier ist es besonders vorteilhaft, wenn 
die vier WIrkstoffkomponenten vor der Doslerung gemischt und dann als eine fertige 
Vormischung zudosiert werden kSnnen. 

SchlieRlich kdnnen die vier Komponenten der Stabilisierung auch in hoher Konzen- 
15 tration in ein TPU eingearbeitet werden. Dieses Konzentrat vnrd dann granuliert und 
als Additiv wahrend der Verarbeitung eines nichtstabilisierten TPU zudosiert. 

Die erfindungsgemSBen Polyurethane, insbesondere themnoplastischen Poly- 
urethane werden bevorzugt zur Herstellung von Formgegenstdnden, bevorzugt 
20 von Folien, Schuhsohlen, Roilen, Fasem, Verkleidungen in Automobilen, Wischer- 
blatter, Schiauchen, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelummantelungen, 
Dichtungen, Riemen oder Dampfungselemente venA^endet, wobei diese die eingangs 
dargesteilten Vorteile aufweisen. 

25 Beispiele 



Dieses Beispiel beschreibt den durchschnittlichen Titangehalt der folgenden Ver- 
30 bindung von unterschiedlichen Herstellem: 



Beispiel 1: 




n = 8-14 



35 



Der Titangehalt von TInuvin® 622 LD und den chemisch identischen Produkten 
Chisorb® 622 LD und Lowillte® 62 wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie 
bestimmt 
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Handelsname 


Hersteller 


Titangehalt In ppm 


Tinuvin® 622 LD 


CIBA 


110 


Chi8orb®622LD 


Double Bond Chemical 


138 


Lowilite®62 


Great Lakes 


120 



Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, verwenden alle Hersteller zur Synthese einen 
Tltankatalysator, der mit hoher Konzentration im Produkt verbleibt. 

5 

Beispiel 2: Verfahren zur Aufreinigung von Tinuvin® 622 



100g Tinuvin® 622 wurden In 300 g THF gelSst. AnschlieBend wurde unter RQhren 
0,5 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge, zugegeben und 1 h gerOhrt. Da- 
10 nach wurde die LBsung Qber eInen Druckfiiter ( Seitz- EInschlchtenfilter EDF 14-2) mit 
einer Seitz Tiefenfllterscheibe T 120 bel elnem Drucl< von 1,5-2 barfiltriert. Die Losung 
wird einrotiert und das gereinigte Tinuvin® 622 wird bei 10 mbar 6 h bel 40^ getrock- 
net. 

Titangehalt vor Aufreinigung: 110 ppm; Titangeliatt nacii Aufreinigung: 2,3 ppnri 

15 

Beispiel 3: Hersteliung eines Polyester-TPU 

In einen 2-i-Weil2b!eclieimer wurden 1000 g eines Polyesterols (LP 1010, BASF 
Aictiengesellschaft) auf SO^'C aufgeheizt. AnschlieKend wurden unter RQIiren ver- 

20 sciiiedenen Stabiiisatoren zugegeben. Beispiele fQr Art und Menge der Stabiiisatoren 
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Danach wurden 88 g 1,4-Butandioi und 8 g 
Elastostab® H 01 (Eiastogran GmbH) zugegeben. Nach anschiieBender Enivamiung 
der Lesung auf TS^'C wurden 500 g 4,4'-MDI (Methyiendiphenyldiisocyanat) zuge- 
geben und so lange gerOhrt, bis .die LOsung homogen war. Anschlle&end wurde die 

25 Reaktionsmasse in eine fiache Scheie gegossen und bei 125''C auf einer Heizpiatte 
10 min getempert. Danach wurde die entstandene Schwarte in einem Heizschrank 
24 h bei 100*^0 getempert. Nach dem Granuiieren der Gie&platten wurden diese auf 
einer Spritzgussmaschine zu 2 mm Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat eine 
Shoreharte von Shore 85A. 

30 

Beispiel 4 

Entsprechend Beispiel 3 wurden Polyester-TPU gegossen, die mit einer UV-Stabiii- 
sierungsmischung stabilisiert wurden. Tabelle 2 gibt Auskunft Qber die Menge an ein- 
35 gesetzten Stabiiisatoren. 
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Probe 


Stabilisator 1 
(0,25 Gew.-%) 


Stabilisator 2 
(0,25 Gew.-%) 


Stabilisator 3 
(0.15Gew.-%) 


Stabilisator 4 
(0.25 Gew.-%) 


4-a 


lrganox®1010 


Irganox® 1098 


Tinuvin®571 


Tinuvin'^622 


4-b 


lrganox"1010 


Irgano)^ 1098 


Tinuvin®571 


Tinuvin® 765 


4-c 


liganok* 1010 


Irganox^ 1098 


Tinuvin® 571 


ADK-STAB LA62 



Tabelle 2: Konzentration der Stabilisatoren in den Polyester-TPU's. mit unterschied- 
llchen HALS-Produkten (Irganox ist ein Handelsname der CIBA Specialty Chemistry) 

5 

Die aus den Versuchen 4b+4c hergestellten 2-mm-Spritzplatten wlesen nach 
5 Wochen Lagerdauer bei Raumtemperatur einen Schnnierfilm auf. Die Spritzplatten 
des Versuches 4a waren nach der Lagerdauer von 5 Wochen bei Raumtemperatur 
hingegen belagfrei. 

10 

Beisplel 5: Herstellung eines Ether-TPU 

In einen 2-i-Wei&blecheimerwurden 1000 g eines Polyetherols (PTHF1000, BASF 
Aktiengeseiischaft) auf 80*'C aufgeheizt. AnschiieRend wurden unter RQhren die ver- 

1 5 schiedenen Stabilisatoren zugegeben. Art und Menge der Stabilisatoren sind in Tabelle 
3 zusammengefasst. Danach wurden 155 g 1.4-Butandiol zugegeben. Nach anschlie- 
Bender Erwamnung der Losung auf 75°C wurden 830 g 4,4'-MDI (Methylendiphenyl- 
diisocyanat) zugegeben und so lange gerOhrt. bis die Ldsung homogen war. Anschlie- 
Bend wurde die Reaktlonsmasse In eine flache Scheie gegossen und bei 125''C auf 

20 . einer Helzplatte 10 min getempert. Danach wurde die entstandene Schwarte in einem 
Heizschrank.24 h bei 100"C getempert. Nach dem Granulieren der GieBplatten wurden 
diese auf einer Spritzgussmaschine zu 2-mm-Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat 
eine Shoreharte von Shore 95A 

25 Beispiel 6 

Ein Polyether-TPU wie beschrleben In Beispiel 5 und ein Polyester-TPU wie beschrie- 
ben in Beispiel 3 wurden hergestellt und mit Stabilisatoren (Antioxidant = Irganox® 
1125. UV-Absorber = Tinuvin® 571) entsprechend Tabelle 3 stabilisiert. Nach Ver- 
30 rbeitung zu Spritzplatten wurde der Yellowness Index der Proben analysiert. Es zeigte 
sich. dass die Proben enthaltend ein Tinuvin® 622. welches nach Reinigung ent- 
prediend Beispiel 2 einen geringen Titangehalt hatte, eine deutlich bessere Anfangs- 
fart)e aufwiesen, als die Proben enthaltend das kommerzieile, nicht gereinigte Produkt. 



35 
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Probe 


TPU 


Anti- 
oxidant 


Absorber 


Tinuvin"*622 


Titangehalt 
Tinuvin® 622 


Yellowness 
Index 


6-1 


Ether 


1 % 


0,5 % 


0,5% 


111 ppm 


5.5 


6-2 


Ether 


1 % 


0.5% 


0,5 % 


2,3 ppm 


3.5 


6-3 


Ester 


0.5% 


0.5% 


0.5 % 


1 1 1 ppm 


6.4 


6-4 


Ester 


0,5% 


0.5% 


0,5% 


2.3 ppm 


5.5 
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PatentansprQche 



1. 

5 

2. 



10 
15 

3. 

20 

4. 

25 

5. 



Kunststoffe enthaltend sterlsch gehindetes, verestertes Amin (I), das einen 
Gehalt an Titan von Kleiner 100 ppm, bezogen auf das Gewicht von (i), aufvA/eist. 

Kunststoffe gemaQ Anspaich 1, dadurch gekennzelchnet, dass als (I) die 
fotgende VertHndung in dem Polyurattian voriiegt 



mit den folgenden Bedeutungen fClr n. R1 und R2: 
n: eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

R1 : ein Wasserstoffiatom, geradlcettlge, veizweigte oder cydische Allcylreste 

mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen, 
R2: ein Wasserstoffatom, geradlcettige, venweigte oder cydisciie Alicyireste 

mtt 1 bis 12 Kotifenstoffetomen gleicti R1 oder 0-R1 oder N(R1)2 

Kunststoff gemsa Ansprucli 1, dadurch gelcennzeichnet, dass das Kunststolf 
ein Polyurethan ist. 

KunststoffjgemSC Anspruch 3, dadurch gelcennzeichnet, dass das sterisch 
gehinderte, veresterte Amin in einer Konzentration zv\nschen 0,1 und 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kunststoffes, in dem KunststofF enthaitend 
ist. 

KunststofT gemafi Anspruch 3. dadurch geicenn^ichnet, dass der Kunststoff 
einen phenolischen Stabilisator (II) enthait. 
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6. Kunststoff gemdB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff 
als phenolischen Stabilisator (il) mindestens eine der fblgenden Verbindungen 
enthdlt: 




jeweils mit derfolgenden Bedeutung fOr n: 1 bis 30. 

7. Kunststoff gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der phenolische 
Stabilisator (II) in einer Konzentration zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, in dem Polyurethan enthaltend 
ist. 

8. Kunststoff gemac Anspruch 3 Oder 5, dadurch gekennzeichnet. dass das Poly- 
urethan Benzotriazol (III) enthait. 

9. Kunststoff gemaa Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff 
als (III) mindestens eine Verbindung aus derfolgenden Gruppe enthflit Tinuvin® 
P (CAS reg.Nr. 2440-22-4). TInuvin® 329 (CAS Reg. Nr. 3147-75-9). Tlnuvin® 326 
(CAS.Reg.Nr. 3896-1 1-5), Tlnuvin® 320 (CAS Reg.Nr. 3846-71-7). Tinuvin® 671 
(CAS.Reg.Nr. 23328-53-2). Tinuvin® 328 (CAS.Reg.Nr. 25973-55-1), Tinuvin® 
350 (CAS.Reg.Nr. 36437-37-3, Tinuvin® 327 (CAS.Reg.Nr, 3864-99-1), Tinuvin® 
234 (CAS.Reg.Nr. 70321-86-7), Tinuvin® 360 (CAS.Reg.Nr. 103597-45-1), 
Tinuvin® 840 (CAS.Reg.Nr. 84268-08-6). C7-9 verzweigter und linearer Alkyl- 
ester der 4-hydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 , 1 -dl-methylethyl)-phenyl- 
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propansSure (CAS No. 127519-17-9), Tinuvln® 384, Tinuvin® 213 (Mischung aus 
3 Substanzen mit CAS NO. 104810-48-2, 10481047, 1/25322-68-3). 



10. Kunststoff gemad Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass des Benzotriazol 
(Hi) in einer Konzentration zwischen 0,01 Gew.-% und 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgevyricht des Kunststoffes, in dem Kunststoff enthaltend ist. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen enthaltend sterisch gehtndertes, 
verestertes Amin (I), dadurcii gei^ennzeichnet, dass man dem Polyurethan 
wShrend Oder nacii der Herstellung ein sterisch gehlndertes verestertes Amin (I) 
mit einem Gehalt an Titan von Kleiner 100 ppm, b^ogen auf das Gewicht von 
(I), zugibt. 

12. Pollen, Schuhsohlen, Rollen, Fasem, Verkieldungen in Automobilen, Wischer- 
blatter, SchlSuchen, Kabelstecker, Faltenbaige, Schleppkabel, Kabelummante- 
lungen, Dichtungen, Riemen Oder DSmpfungselemente auf der Basis von 
thermoplastischen Polyurethanen enthaltend sterisch gehlndertes, verestertes 
Amin (I), das einen Gehalt an Titan von kleiner 100 ppm, bezogen auf das 
Gewicht von (I), aufweist. 
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' Besondere Kategorten von angegebenen Ver&ftenUtehungen : 

A' Ver5ffenttfchung. die den allgemelnen Stand derTechnlk deflniert, 
aber nicht als Besonders bedeutsam anzusehen 1st 



dlteres Dokument das jedoch ersX am oder nach dem Intemationalen 
Anmaldedatum verdffentlicht worden ist 



'V 



VerSffentllchung, die geelgnet Isl, einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder duich die das Ver&ffentlichungsdatum elner 
anderen Im Recherchenberk:htgenannten VerOffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Gnjnd angegeben hi (wfe 
ausgefOhrt) 

VerOffentllchung, die sich auf etne mOndliche Offenbaningt 
eine Benutzung» eine Ausstetlung oder andere MaGnahmen bezieht 
"P" Vei^ffentllchung, die vor dem tntemationalen Anmekledatum, aber nach 
dem beanspnichten Pitoritfilsdatum vefOffentlicht worden Ist 



■O' 



T" Spatere VerOffentllchung, die nach dem intemationalen AnmeJdedalum 
Oder dem Prtoritatsdatum verBffentllcht worden 1st und mit der 
Anmeldung nicht kollldiert. sondem nur zum Veistdndnis des der 
Ettindung zugrundeHeoenden Prtnzl()s oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Ver6ffentlichuna von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann allein aumrund dieser Ver&ffentllchung nicht ais neu Oder auf 
erflnderischertatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" VenOffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nk:ht als auf erflnderischer Tdtigkett bemhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentllchung mit elner Oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung qebracht wird und 
diese Verblndung fOr einen Faoimann naheliegend ist 

"&* VerOffentlichung, die MItglied derseiben PatentfemilHe ist 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld I I. 2 
Anspruche Nr.: 



Die geltenden Patentanspruche 1-11 beziehen sich, durch die Verwendung 
des Begriffes "Kunststoffe" (Anspruche 1-2 und 4-11) bzw. "polyurethane" 
(Anspruch 3), auf eine unverhaltnismassig grosse Zahl moglicher 
Produkte, von denen sich nur ein Kleiner Anteil im Sinne von Artikels 6 
PCT auf die Beschreibung stQtzen und/oder als in Sinne von Artikels 5 
PCT In der Patentanmel dung offenbart gelten kann. Im vorliegenden Fall 
fehlt den PatentansprUchen die entsprechende StOtze und fehlt der 
Patentanmel dung die notige Offenbarung in einem solchen Masse, dass eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich 
unmoglich erschelnt. Daher wurde die Recherche auf die Telle der 
Patentanspruche gerlchtet, welche im o.a. Sinne als gestutzt und 
offenbart erschelnen, naralich die Telle betreffend TPU als Kunststoff. 



Der Anmelder wird darauf hingewlesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenberlcht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorlauflgen 
PrQfung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorlauflgen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also In der Regel kelne vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen kelne Recherche vorllegt.Dles gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des International en Recherchenberlchtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder Im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapltel II PCT neue PatentanprUche 
vorlegt.Nach Elntritt in die reglonale Phase vor dem EPA kann jedoch Im 
Zuge der Prufung eine weltere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Rlchtlinien C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 
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Feld II Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nktit recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemdB Artikel 17(2)a) wurde aus fblgenden GrOnden fOr bestimmte AnspKkche kein Recherchenbericht erstallt: 
1. AnsprQcheNr. 

weil sie slch auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfllchtet 1st ndmllch 



2. I X I Anspruche Nr. 

well sle slch auf Telle der Intematlonalen Anmeldung beziehen. die den vorgeschrfebenen Anfordemngen so wenig entsprechen, 
da6 eine sinnvolle Intematbnale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, nSmiich 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. I I Anspruche Nr. 

well es sich dabei um abhdnglge AnspiOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen be! mangelnder Einheitlichkeit der Erftndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehfirde hatfestgestellt, daB diese intemattonale Anmeldung mehrere Erfindungen enthSIt 



1 . I I Da der Anmelder alia erforderlichen zus&tzHchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
■ — I intemationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Ar^rQche. 

2 I I Da fOr aiie recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
■ — ' zusStzBche RecherchengebOhr gerechtferHgt iidtte, hat die Behdrde nicht zur Zahiung einer soichen GebOhr aufgeforderL 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusfitzlichen RecherchengebOhren rechtzeiUg entrichtet hat, erstreckt slch dieser 
■ — ■ intemationale Recherchenberictit nur auf die AnsprQche, fOr die GebQhren entrichtet worden sind, ndmlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. 1^ Dbt Anmelder hat die erforderlichen zusdtzlichen RecherchengebOhren nlcht rechtzeitig entrichtet Der intemationale Recher- 
chenbericht beschrMct sich dalier auf die in den AnsprOchen zuerst envahnte Erfindung; diese ist in fblgenden AnsprOchen er- 
faflt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter WMerspnich gezahlt 

I I Die Zahiung zusStziicher RecherchengebOhren erfblgte ohne Widerspruch. 
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